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= (54) Title: METHOD FOR THE INCLUSION OF PERFUME OILS IN WASHING AND CLEANING AGENTS OR COSMETICS 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHRENZUMEESIBRMGENVONPARFUMOLENINWASCH-UNDREIOTGUNGSMnTBLODER 
= KOSMETIKA 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the inclusion of perfume oils in washing and cleaning agents or cosmetics, 
comprising the following steps: (a) preparation of an emulsion of liquid template paiticles, comprising at least one perfume oil, in 
a continuous liquid or gel phase, with at least one amphiphilic polyclcctrolsrtc, polyclcctrolytc complex or a copolymer of charged 
-d hydrophilic monomers and oil-soluble monomers, dissolved in the liquid template particles and/or the continuous phase and a film 

^ i s formed at the phase boundary between the liquid template particles and the continuous phase; (h) application of a shell to the film 

^ formed at the phase boundary and (d) inclusion of the coated template particles comprising perfiime oils in washing and cleaning 

^ agents or cosmetics. 

O 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von Parfumolen in Wasch- und Reinigungsmittel oder 

Kosmetika, umfassend die Schritte: (a) BereitsteUen einer Emulsion von flilssigen Templatpartikeln, die mindestens ein Parfiimol 

^ umfassen, in einer kontinuierlichen FlOssig- oder Gelphase, wobei in den flilssigen TemplatpartikEln und/oder der kontinuierlichen 

Phase mindestens ein amphiphiler Polyelektrolyt oder Polyelektrolytkomplex oder ein Copolymer aus geladenen hydrophilen Mo- 
Q nomeren und oUoslichen Monomeren gelost ist, und wobei an der Phasengrenze zwischen dem flilssigen Templatpartikel und der 
^ kontinuierlichen Phase ein Film gebildet wird; (b) Aufbringen einer Hiille auf den an der Phasengrenze gebildeten Film; and (d) 
^ Einbringen der umhiillten Parfiimole-umfassenden Templatpartikel in Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika. 
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Verfahren zum Einbringen von Parfumolen in Wasch- und Reinigungsmittel 
Oder Kosmetika 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Einbringen von Parfumolen in Wasch- 
und Reinigungsmittel oder Kosmetika. 

DE 198 12 083.4, DE 199 07 552.2, EP 98 113 181.6 und WO 99/47252 
offenbaren ein Verfahren zur Herstellung von mit einer PolyelektrolythOlle 
beschichteten Kapsein durch schlchtweises Aufbringen von Polyelektroiyten auf 
Templatpartikel. Ein Vorteil dieses Verfahrens gegenQber fruheren Verfahren zur 
Herstellung von Mikrokapsein besteht darin, dalS monodisperse Kapsein mit 
definiert eingestellter Wandstarke hergestellt werden konnen. Auch fliissige 
Templatpartikel konnen beschichtet werden. Da flussige Templatpartikel jedoch 
eine vergleichsweise geringe Stabilitat aufweisen, ist dieses Verfahren fur 
Anwendungen in groBtechnischem MaBstab, z.B. fUr den EInsatz in der Wasch- 
und Reinigungsmittelindustrie oder in Kosmetika, nicht geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfahren zur 
Umhullung flussiger Templatpartikel bereitzustellen, bei dem die Nachteile des 
Standes der Technik mindestens teilweise beseitigt sind, und mit dessen Hllfe sich 
Wirkstoffe in Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika einbringen lassen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Einbringen von ParfQmOlen In 
Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika, umfassend die Schritte (a) Bereit- 
stellen eIner Emulsion von flQssigen Templatpartikein, die mindestens ein 
ParfQmfil umfassen, in einer kontinuierllchen Flussig- oder Gelphase, wobei in den 
flussigen Templatpartikein und/oder der kontinuierlichen Phase mindestens ein 
amphiphiler Polylektrolyt oder Polyelektrolytkomplex und/oder mindestens ein 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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Copolymer aus geladenen hydrophilen Monomeren und olloslichen Monomeren 
gelost ist, wobei an der Phasengrenze zwischen dem flQssigen Templatpartikel 
und der kontinuierlichen Phase einen Film gebildet wird; (b) Aufbringen einer HQIIe 
auf den an der Phasengrenze gebildeten Film; und (c) Einbringen der umhullten 
Parfumole-umfassendenen Templatpartikel in Wasch- und Reinigungsmittel oder 
Kosmetika, 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dass durch Filmbildung an der Phasen- 
grenze zwischen dem fliissigen Templatpartikel und. der kontinuierlichen Flussig- 
oder Gelphase eine Stabilisierung der flussigen Templatpartikel erzielt wird, 
welche das nachfolgende Aufbringen einer Hiille erheblich erieichtert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermOglicht die Verkapselung und 
ansohlieliende Einbringung in Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika von 
beliebigen kolloidalen flussigen Partikein, z.B. emulgierten OltrSpfchen, die 
mindestens ein Parfumol umfassen, in einer kontinuierlichen wassrigen oder nicht- 
wassrigen Flussigphase oder Gelphase. Dabei konnen flussige Templatpartikel 
verwendet warden, die ein oder mehrere Parfumole enthalten, oder die flussigen 
Templatpartikel selber stellen Parfumole dar. Im ersten Fall k5nnen die 
zusatzlichen ParfUmole ebenfalls als Templatpartikel dienen. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemaSen 
Verfahrens zum Einbringen von ParfQmolen in Wasch- und Reinigungsmittel oder 
Kosmetika wird zwischen Schritt (b) und (c) eine Aufarbeitung und gegebenenfalls 
eine Isolierung der umhullten Templatpartikel durchgefUhrt. So konnen die in 
Schritt (b) hergestellten umhilllten Templatpartikel beispielsweise durch 
SprOhtrocknung oder Gefriertrocknung als Feststoffpartikel gewonnen werden. 
Daneben sind auch Filtration bzw. Ultrafiltration oder Zentrifugation zur 
Abtrennung moglich. 

Parfumole oder andere Duftstoffe werden zugesetzt, um den asthetischen 
Gesamteindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der 
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technischen Leistung (Reinigungs- bzw. Pflegeerlebnis) ein sensorisch typisches 
und unverwechselbares Produkt zur Verfiigung zu stellen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaHen Verfahrens 
umfassen die fliissigen Templatpartikel mehrere Parfumole. Solche Mischungen 
verschiedener Parfumole sind insbesondere dann von Vorteil, wenn es 
beabsichtigt ist, bei den Endprodukten bestimmte Duftnoten hervorzurufen oder 
die Duftwlrkung in AbhSngigkeit von der Zeit oder verschiedener 
Umweitparameter einzustellen. So kann es von Vorteil sein, neben intensiv 
duftenden Wirkstoffen auch solche zuzugeben, die sich durch langsamere 
Duftfreisetzung auszeichnen, urn beispielsweise einen langanhaltenden Duft von 
gewaschenen Textilien zu erzielen. 

Als ParfumSle konnen insbesondere ParfQmole oder Mischungen von ParfumQIen 
verwendet werden, die ubiicherweise in Wasch- und Reinigungsmittein oder 
Kosmetika eingesetzt werden. So konnen als Parfumole bzw. Duftstoffe einzelne 
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetlschen Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohoie und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. 

Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, 
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 

Dimethylbenzylcarblnylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat, 
Benzylsalicylat, Cyclohexylsalicat, Floramat, Melusat und Jasmacyclat. Zu nennen 
sind hier auch die Ester von Duftalkoholen mit anorganischen Sauren oder 
organischen SSuren, wie sie im Stand der Technik offenbart werden. 

Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether und Ambroxan, zu den 
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, 
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und 
Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethyiionon und Me- 
thylcedrylketon. 
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Zu den Alkoholen zShlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren 
hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. 

Bevorzugt werden Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die so 
aufeinander abgestimmt sind, dass sie gemeinsam eine ansprechende Duftnote 
erzeugen. 

Geeignete ParfQnnole konnen audi naturliche Rieclistoffgemisclie entlialten, wie 
sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, 
Patcfiouly-, Rosen- Oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind l\/luskateller, Sal- 
beiol, Kamillenol, Nelkenol, l\/ielissen6l, Minzol, Zimtblatterol, LindenblDtenSI, 
Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Gaibanumol und Labdanumol sowie 
Orangenblutendl, Neroliol, Orangensclialendl und Sandelliolzoi. 

Weiterhin seien als naturliche Duftstoffe genannt: Extrakte von Bluten (Lilie, 
Lavendel), Stengein und Slattern (Geranium, Petitgrain), Fruchten (Anis, 
Koriander, Kummel, Muskat), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), 
Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamom, Costus, Iris, Calmus, Vetiver), 
HOIzern (Guajak-, Zedern-, Rosenholz), KrSutern und Grasern (Estragon, 
Lemongras, Thymian), Nadein und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), 
Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax, 
Labdanum). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise 
Zibet und Castoreum. 



Weitere Verbindungen, die noch als Riechstoffe verwendet werden konnen, sind: 
Nitrile, Sulfide, Oxime, Acetale, Ketale, Sauren, Schiffsche Basen, heterocyclische 
Stickstoffverbindungen (Indol, Chinolin) Pyrazine, Amine (anthranilate), Amide, 
Halogenorganische Verbindungen (Roseacetat), nitrierte Verbindungen 
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(Nitromoschus), heterocyclische Schwefelverbindungen (Thiazole) und 
heterocyclische Sauerstoffverbindungen (Epoxide). 

Beispiele fur Parfumole, die besonders bevorzugt in Wasch- und 
Reinigungsmitteln und Kosmetika venwendet werden, sind: Orangenol, 
insbesondere sUHes OrangenOl, Geraniol, Rosen6l, Lilial, a-Hexylzimtaldeiiyd, Iso 
E Super, a-Amylzimtaldehyd, Propidyl, Hexylsalicylat, Cedramber, Myraldylacetat, 
PTBCA 25 cis (Cyclohexanol, 4-(1,1-dimethylethyl)-, acetate), Linalool, 
Tetrahydrolinaool, Citronellol, Aldehyd C12, Troenan, Floramat, Diphenylether, 
Isoraldein 70, Cyclohexylsalicyclat, Sandelice, Boisambrene Forte. 

Oblichenweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gewichtsprozent 
der gesamten Zubereitung. Bevorzugt sInd Gehalte von 0,1 - 1 ,5 Gewichtsprozent, 
insbesondere 0,2 - 1,0 Gewiclitsprozent. Typisclie Zubereitungen enthalten z.B. 
0,5 Gewichtsprozent Duftstoffe. Es sind jedoch auch hohere Gehalte, z.B. 2-5 
Gewichtsprozent, mSglich. 

Als fiussige Templatpartilcel venwendet man besonders bevorzugt eine Olphase, 
Z.B. ParaffinSI, IVIiglyol (Cb, Ci2-Triglycerid), Silil<onole oder ParfQmeie oder 
!\/lischungen davon, und als kontinuierliche Flussigphase eine wassrige Phase, 
z.B. eine salzhaltige wdssrige L3sung, wobei die Salzkonzentration vorzugsweise 
zwischen 0,001 mM bis 1 M oder hOher betrSgt. Das erfindungsgemdl^e Verfahren 
ernnSglicht aber auch die Verwendung von kontinuierlichen Gelphasen, 
insbesondere wassrig-geligen Phasen. 

Ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfindung besteht darln, dass an der 
Grenze zwischen Templatpartikel und kontinuierlicher Flussigphase ein Film 
gebildet wird. Bei Verwendung von Oltropfchen als Templatpartikel kann hierzu 
ein Polyeiektrolyt oder Polyelektrolytkomplex verwendet werden, welcher in der 
Olphase loslich ist. Altemativ oder zusatzlich kann der Polyeiektrolyt bzw. 
Polyelektrolytkomplex auch in der kontinuierlichen FIQssigphase, z.B. einer 
wSssrigen Phase gel5st sein. DarOber hinaus konnen auch grenzfiachenaktive 
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Copolymere eingesetzt werden, die Monomere unterschiedlicher Polaritat 
enthalten. 

Beispielsweise konnen Simplex-Verbindungen als amphiphile Polyelektrolyten ein- 
gesetzt werden, die (a) poiykationische Polymere und Anionen, beispielsweise 
monomere Anionen wie etwa Saize organischer Sauren, z.B. Carbonsauren oder 
auch polymere Anionen wie etwa Polyacrylate oder (b) polyanionisclie Polymere 
und Kationen, z.B. kationische Monomere oder Polymere enthalten. Das oleophile 
Verhalten dieser Verblndungstypen ist durch die Auswahl der entsprechenden 
Gegenionen zum Polymer beeinflussbar. Des weiteren konnen auch 
polyfunktlonelle zwitterionische Tenside, bei denen es sich ebenfalls um 
amphiphile Verbindungen handelt, eingesetzt werden. In speziellen Fallen konnen 
auch Kombinationen von polyfunktionellen Tensiden und Poiyelektrolyt/Gegenion- 
Paaren eingesetzt werden, Die Konzentratlon des Polyelektrolyten betragt 
vorzugsweise bis maximal 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht des flQssigen Templatpartikels. 
ErfahrungsgemaU lassen sich flusslge Templatpartikel, insbesondere Oltropfchen, 
die eine Kombination aus einer Simplexverbindung und einem polyfunktionellen 
Tensid enthalten, besonders gut dispergleren und es werden Tropfchen mit einer 
gleichmaaigen GroSenverteilung erhalten. Weiterhin sind die bei Verarbeltung 
entstehenden Dispersionen stabiler. 

Beispiele fur amphiphile Polyelektrolyte sind Simplex-Verbindungen aus Ammo- 
nlumionen enthaltenden Polykationen und hydrophoben organischen Anionen, 
wie etwa den Salzen organischer Sauren, z.B. CarbonsSuren mit 10 oder mehr 
Kohlenstoffatomen oder Polyanionen, wie etwa Polyacrylat oder Polymethacrylat. 
Spezifische Beispiele sind Poly(diallyIdimethyl)ammonium-stearat, -palmitat, -oleat 
Oder -ricinolat, Poly(alkyl-methyl-bis(poIyoxyethylen)-ammonium)-polyacrylat oder 
Poly(alkyl-dihydroxyethyl-ethyl-ammonium)-polyacrylat, wobei das 

Molekulargewicht des Polykations vorzugsweise > 150.000 D und besonders 
bevorzugt > 200.000 D betragt. Beispiele fur geeignete polyfunktionelle Tenside 
sind amphiphile Polymere mit kationischen Ammoniumgruppen und anionischen 
Sulfinat-, Sulfonat-, Sulfat-, Phosphonat-, Phosphat- und/oder Carboxylatgruppen. 
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Spezifische Beispiele fQr geeignete Tenside sind Alkyl-bis(polyoxyethylen)- 
ammonium-sulfobetain-sulfinat, Alkyl-bis(polyoxyethylen)-ammonium-sulfobetain- 
sulfonat, ethyliertes AlkyI- oder Dialkyl-ammoniumbetain oder Alkyl-dimethyl- 
ammonium-propyl-modifizierte Polysiloxane oder Siloxan-sulfobetain-sulfone. 

Die GroSe der zu beschichtenden Emulsionstropfen kann bis zu 50 fjm erreichen, 
Vorzugsweise 1st die GrSBe der Tropfen jedoch bis zu 10 pm, besonders 
bevorzugt von 5 nm bis 10 pm und am meisten bevorzugt von 5 nm bis 5 pm. Die 
GrSBe der Tropfen kann durchi geeignete Behandlungsmetfioden, z.B. Ultraschall, 
Emulgieren mit einem Dispergator, Extrudieren und/oder durch Zugabe von 
grenzfiachenaktiven Stoffen zur kontinuierliclien Flussigpfiase eingestellt werden. 

Die flQssigen Templatpartikel konnen eine homogene Flussigkeit darsteilen. Sie 
konnen jedoch auch eine Losung, eine Emulsion oder eine Suspension umfassen. 
Weiterhin konnen die flussigen Templatpartikel aus einer flQssig-kristallinen 
Substanz bestehen oder diese enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Templatpartikel verkapselt, die 
einen zusatzlichen Wirkstoff enthalten. Generell konnen Wirkstoffe verkapselt 
werden, die im flussigen Templatpartikel gelost oder dispergiert sInd. Der 
Wirksfoff kann beispielsweise ausgewahit werden aus Katalysatoren, Polymeren, 
Farbstoffen, Sensormolekiilen, Aromastoffen oder anderen Olen. 

Beispielsweise konnen auch organische FIQssigkeiten wie etwa Alkohole oder 
Kohlenwasserstoffe, z.B. Hexanol, Octanol, Octan oder Decan verkapselt werden. 
Solche mit einer organischen, nicht mit Wasser mischbaren Flussigkeit gefilllten 
Kapsein konnen auch fur chemische Reaktionen, z.B. Polymerisatlonsreaktionen 
eingesetzt werden. So kann das Monomer uber dessen Verteilungsgleichgewicht 
gezielt im Innenraum der Kapsein angerelchert werden. Gegebenenfalls kann die 
Monomerenlosung bereits vor Beginn der Synthese Im Innenraum eingekapselt 
werden. 
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Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es auch mSglich, Kapsein zum 
Einschluss von weiteren Wirkstoffen herzustellen. Die Beladung des Innenraums 
mit Molekulen kann dadurch erfolgen, dass die Permeabilitat der Hulle als 
Funktion der externen physikalischen und chemischen Parameter variiert wird. Zur 
Beladung wird ein Zustand lioher Permeabilitat eingestellt. Das eingesclilossene 
Material wird anschlieHend durch Veranderung der auBeren Parameter und/oder 
Verschluss der Poren, beispielsweise durch Kondensation der Hulle Oder 
chemische und/oder thennlsche Modifikation der Poren oder KanSle 
zurUckgehaiten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eriaubt die Abscheldung geladener und/oder 
nicht geladener Komponenten auf dem Templatpartikel. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erflndung enthalten die zur Bildung der HQIIe erforderlichen 
Komponenten zumindest einen Polyelektrolyten, beispielsweise zwei 
entgegengesetzt geladene Polyelektrolyten und/oder ein polyvalentes Metallkation 
und einen negativ geladenen Polyelektrolyten. 

Unter Polyelektrolyten werden allgemein Polymere mit ionisch dissoziierbaren 
Gruppen, die Bestandteil oder Substituent der Polymerkette sein konnen, 
verstanden. Oblicherweise ist die Zahl dieser ionisch dissoziierbaren Gruppen in 
Polyelektrolyten so groB, dass die Polymeren in der dissoziierten Form (auch 
Polyionen genannt) wasserloslich sind. Hierin werden unter dem Begriff 
Polyelektrolyte auch lonomere verstanden, bei denen die Konzentration der 
ionischen Gruppen fOr eine WasseriSslichkeit nicht ausreichend sind, die jedoch 
genugend Ladungen aufweisen, um eine Selbstassemblierung einzugehen. 
Bevorzugt umfasst die Hulle "echte" Polyelektrolyte. Je nach Art der 
dissoziierbaren Gruppen werden Polyelektrolyte in PoiysSuren und Polybasen 
unterteilt. Aus Polysauren entstehen bei der DIssoziation unter Abspaltung von 
Protonen Polyanionen, die sowohl anorganische als auch organische Polymere 
sein kSnnen. 

Polybasen enthalten Gruppen, die in der Lage sind, Protonen, z.B. durch Reaktion 
mit Sauren unter Salzbildung, aufzunehmen. Polybasen konnen ketten- bzw. 
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seitenstandige dissoziierbare Gruppen aulweisen und bilden durch Aufnahme von 
Protonen Polykationen. 

ErfindungsgemaB geeignete Polyelektrolyte sind sowohl Biopolymere, wie etwa 
AlginsSure, Gummi Arabicum, Nukleinsauren, Pektine, Proteine und andere, 
sowie chemisch modifizierte Biopolymere, wie etwa ionisciie Oder ionlsierbare 
Polysaccharide, z.B. Carboxymethylcellulose, Chitosan und Chitosansulfat, 

Ligninsulfonate sowie synthetische Polymere, wie etwa Polymethacrylsaure, 
Polyvinylsulfonsaure, Polyvinylphosphonsaure und Polyethylenimln. 

Geeignete Polyanionen umfassen naturlich vorkommende Polyanionen und 
synthetische Polyanionen. Beispiele fur naturlich vorkommende Polyanionen sind 
Alginat, Carboxymethylamylose, Carboxymethylcellulose, Carboxymethyldextran, 
Carageenan, Cellulosesulfat, Chondroitinsulfat, Chitosansulfat, Dextransulfat, 
Gummi Arabicum, Gummi Guar, Gummi Gellan, Heparin, Hyaluronsaure, Pektin, 
Xanthan und Proteine bei einem entsprechenden pH-Wert. Beispiele fQr 
synthetische Polyanionen sind Polyacrylate (Saize der Polyacrylsaure), Anionen 
von PolyaminosSuren und deren Copolymeren, Polymaleinat, Polymethacrylat, 
Polystyrolsulfat, Polystyrolsulfonat, Polyvinylphosphat, Pciyvlnylphosphonat, 
Polyvinylsulfat, Polyacrylamidmethylpropansulfonat, Polylactat, Poly(butadien/- 
maleinat), Poly(ethylen/maleinat), Poly(ethacrylat/acrylat) und Poly(giycerin- 
methacrylat). 

Geeignete Polybasen umfassen naturlich vorkommende Polykationen und 
synthetische Polykationen. Beispiele fur geeignete naturlich vorkommende 
Polykationen sind Chitosan, modifizierte Dextrane, z.B. Diethylaminoethyl- 
modifizierte Dextrane, Hydroxymethylcellulosetrimethylamin, Lysozym, Polylysin, 
Protaminsulfat, Hydroxyethylcellulosetrimethylamin und Proteine bei 
entsprechendem pH-Wert. Beispiele fQr synthetische Polykationen sind 
Polyallyiamin, Polyallylaminhydrochlorid, Poiyamine, 

Polyvinylbenzyltrimethylammoniumchlorid, Polybren, Polydiallyldime- 
thylammoniumchlorid, Polyethylenimln, Polyimidazolin, Polyvinylamin, 
Polyvinylpyridin, Poly(acrylamid/methacryloxypropyltrimethylammoniumbromid), 
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Poly(diallyldimethylammoniumchlorid/N-lisopropylacrylamid), 
PoIy(dimethylaminoethylacrylat/acrylamid), Polydimethylaminoethylmethacrylat, 
Polydimethylaminoepichlorhydrin, Polyethyleniminoepichlorhydrin, 
Polymethacryloxyethyltrimethylammoniumbromid, 
Hydroxypropylmethacryloxyethyldimethylammoniumchlorid, 
Poly(methyldiethylaminoethylmethacrylat/acrylamid), Poly(methyl/guanidin), 
Polymethylvinylpyridiniumbromid, Poly(vinylpyrrolidon/dimethylaminoethyl- 
methacrylat) und Polyvinylmethylpyridiniumbromid. 

Es konnen lineare oder verzweigte Polyelektrolyte eingesetzt werden. Die Verwen- 
dung linearer Polyelektrolyte fuhrt zu weniger kompakten Polyelektrolytmultifilmen 
mit einem hSheren Grad der Wandporositat. Zur Erhohung der Kapselstabilitat 
kOnnen Polyelektrolytmolekule Innerhalb und/oder zwischen den einzelnen 
Schlchten vernetzt werden, z.B. durch Crosslinking von Aminogruppen mit 
Aldehyden. 

Weiterhin kOnnen amphiphile Polyelektrolyte, z.B. amphiphile Block- oder 
Randomcopolymere mit partiellem Poiyelektrolytcharakter eingesetzt werden. 
Solche amphipliilen Copolymere bestehen aus Einheiten untersciiiedlicher 
Funktionalltat, z.B. einerseits sauren oder baslschen Einheiten und andererseits 
liydrophoben Einhieiten wie Styrolen, DIenen oder Siloxanen etc. die ais Blocke 
Oder statistisch vertellt uber das Polymer angeordnet sein konnen. Durch 
Verwendung von Copolymeren, die als Funktion auUerer Bedingungen ihre 
Struktur andern, konnen die Kapselwande bezQglich ihrer Permeabilitat oder 
anderer Eigenschaften definiert gesteuert werden. Hierzu bieten sich 
beispielsweise schwache Polyelektrolyte, Polyampholyte oder Copolymere mit 
einem Poly(N-isopropyl-acrylamid)-Anteil, z.B. Poly(N-isopropylacrylamld- 
acrylsaure) an, die (Iber das Gleichgewicht von Wasserstoffbrfickenbindungen 
ihre Wasserloslichkeit als Funktion der Temperatur andern, was mit einer 
Quellung einhergeht. 

Durch VenA/endung von unter bestlmmten Bedingungen abbaubaren, z.B. photo-, 
saure-, base-, salz- oder thermolabilen Polyelektrolyten kann uber die Auflosung 
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der KapselwSnde die Freisetzung von eingeschlossenen Wirkstoffen gesteuert 
werden. Weiterhin konnen fur bestimmte Anwendungsmoglichkeiten auch leitende 
Polyelektrolyte oder Polyelektrolyte mil optisch aktiven Gruppen, z.B. optischen 
Aufhellern, als Kapselkomponenten verwendet werden. Ferner ist es moglich, 
Partikel mit magnetischen Eigenschaften in die Htille einzubauen. Dies ermoglicht 
z.B. die identifizierbarkeit der Endprodukte, was fOr den Produktschutz, 
insbesondere zur Verhinderung von Markenpiraterie von Vorteii ist. 

Durch geeignete Wahl der Polyelektrolyte ist es moglich, die Eigenschaften und 
Zusammensetzung der Polyelektrolythulle der erfindungsgemaRen Kapsein 
definiert einzustellen. Dabei kann die Zusammensetzung der HOIIen durch die 
Wahl der Substanzen beim Schichtaufbau in weiten Grenzen varilert werden. 
Grundsatzlich ergeben sich keine EInschrankungen hinslchtlich der zu 
venwendenden Polyelektrolyte bzw. lonomere, solange die verwendeten Molekule 
eine genQgend hohe Ladung aufweisen und/oder die Fahjgkelt besitzen, uber 
andere Wechselwirkungsarten, wie belsplelswelse WasserstoffbrQckenbindungen 
und/oder hydrophobe Wechselwirkungen, eIne BIndung mit der darunter 
liegenden Schlcht einzugehen. 

Geeignete Polyelektrolyte sind somit sowohl niedennolekulare Polyelektrolyte 
bzw. Polyionen als auch makromolekulare Polyelektrolyte, belsplelswelse 
Polyelektrolyte biologischer Herkunft. 

Von besonderer Bedeutung fur die Verwendung der Kapsein ist die Permeabilitat 
der Hullwand. Wie bereits oben ausgefuhrt, ermoglicht die Vielzahl der zur 
VerfQgung stehenden Polyelektrolyte die Herstellung einer Vielzahl von 
Hullkompositionen mit unterschiedlichen Eigenschaften. Insbesondere kann die 
elektrische Ladung der AuBenhiille dem Anwendungszweck angepasst werden. 
Zudem kann die InnenhQIle an jeweils verkapselte WIrkstoffe angepasst werden, 
wodurch z.B. eine Stabillsierung des WIrkstoffs erzielt werden kann. Daneben 
kann auch die Permeabilitat der Hullwand durch die Wahl der Polyelektrolyte in 
der HOIIe und durch die Wanddicke sowie die Umgebungsbedingungen 
beeinflusst werden. Dadurch ist eine selektlve Gestaltung der 
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Permeabilistatseigenschaften sowie eine definierte Veranderung dieser Ei- 
genschaften moglich. 

Die Permeabilitatseigenschaften der Hulle konnen durch Poren in mindestens 
einer der Polyelektrolytschichten weiter modifiziert warden. Solche Poren konnen 
bei geeigneter Wahl durch die Polyelektrolyte selbst gebildet werden. Neben den 
Polyelektrolyten kann die Hiille aber auch andere Substanzen umfassen, urn eine 
gewunschte Permeabilitat zu erzielen. So kann insbesondere durch Einbrlngen 
von Nanopartikein mit anionischen und/oder kationischen Gruppen oder von 
grenzfiachenaktlven Substanzen, wie etwa Tensiden und/oder Lipiden, die 
Permeabilitat fQr polare Komponenten gesenkt werden. Durch die inkorporation 
von selektiven Transportsystemen, wie z.B. Carriern oder Kanalen, in die 
Polyelektrolythulle, insbesondere in Lipidschichten, ist eine genaue Anpassung 
der transversalen Transporteigenschaften der Hulle an den jewelligen 
Anwendungszweck moglich. Die Poren oder KanSle der HQIIwand konnen durch 
chemische Modiflzierung und/oder Anderung der Umgebungsbedingungen gezielt 
geoffnet bzw. verschlossen werden. So fUhrt beispielsweise eine hohe 
Salzkonzentration des Umgebungsmediums zu einer hohen Durchiassigkeit der 
Hullwand. 

Eine bevorzugte AusfDhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst 
das schichtweise Aufbringen von Polyelektrolyten auf die durch Zusatz amphi- 
philer Polyelektrolyte vorbehandelten flussigen Templatpartikeln. Das 
schichtweise Aufbringen von Polyelektrolyten umfasst vorzugsweise mehrere, 
insbesondere mehr als vier Verfahrensschritte, wobei nacheinander 
entgegengesetzt geiadene Polyelektrolyte aus der kontinuierlichen Flussigphase 
auf dem Templatpartikel abgeschieden werden. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens 
umfasst eine komplexe Prazipitation von Multischichten oder Koazervation 
mehrerer, z.B. zweier entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte. Dabei werden in 
der Beschlchtungsemulslon die Beschichtungskomponenten in komplexierter 
Form vorgelegt, z.B. als Komplexe zweier entgegengesetzt geladener 
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Polyelektrolyte, und durch Veranderung der Medienbedingungen eine 
Obertragung (Umverteilung) der Komponenten auf die Grenzschicht zwischen 
Templatpartikel und kontinuierlicher Phase bewirkt. Zur Durchfuhrung dieses 
Verfahrens werden beispielsweise die fllmbildenden Komponenten in einer 
Losung, z.B. in einer alkalischen Losung, gehaiten, in der beide simultan, ohne 
miteinander zu reagieren, vorliegen. Zu dieser Losung werden die zu 
beschichtenden Templatpartikel zugegeben. Anschliedend wlrd mit Saure, z.B. 
HCI bis in den Neutralbereich titriert, wobel eine Einkapselung der Templatpartikel 
stattfindet. Nach Abtrennung der eingekapselten Partikel von den Komplexen in 
der freien LOsung, z.B. durch Filtration, Zentrifugation, Sedimentation 
(Aufrahmung) Oder Phasenseparation, konnen die Templatpartikel gegebenenfalls 
aufgelost werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Oberflachenprazipitation 
aus einer Losung enthaltend einen Komplex aus einem niedermolekularen Ion 
und einem entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten erfolgen. Beispiele fiir 
geeignete niedermolekulare lonen sind Metallkationen, anorganische Anionen wie 
Sulfat, Carbonat, Phosphat, NItrat etc., geladene Tenside, geladene Lipide und 
geladene Oligomere in Kombination mit einem entsprechend entgegengesetzt 
geladenen Polyelektrolyten. Hierbei wlrd eine verteilte Quelle fur den einen 
Polyelektrolyten bei gleichzeitiger Anwesenheit des anderen Polyelektrolyten 
erzeugt. Der Polyelektrolyt des Komplexes kann sowohl das Polykation als auch 
das Polyanion sein. Die Wahl hangt von dem vorgelegten Templatpartikel und 
anderen Vorgaben ab. In dieser Ausfuhmngsform wlrd beispielsweise ein positiv 
geladener Polyelektrolyt mit einem mehrfach negativ geladenen 
niedermolekularen Anion, z.B. Sulfat zu einer Losung des negativ geladenen 
Polyelektrolyten und einer Suspension der Templatpartikel gegeben, wobel eine 
Beschlchtung der Templatpartikel stattfindet. Die beschichteten Templatpartikel 
konnen von den freien Komplexen beispielsweise durch Zentrifugation, Filtration 
und anschliefJendes Waschen abgetrennt werden und - sofern es sich urn losliche 
Partikel handelt - zur Herstellung von Mikrokapsein aufgelost werden. 
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Noch eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform umfasst die 
Oberflachenprazipitation aus einer Losung enthaltend partiell destabilisierte 
Polyelektrolytkomplexe (Polykation/Polyanion) mittels Salzzugabe und/oder pH- 
Variation. Hierbei erfolgt eine allmahliclie Obertragung von Polyelektrolyten aus 
den Komplexen auf die Templatoberflaclie. Hierzu konnen der negativ und der 
positiv geladene Polyelektrolyt in eine wassrige Losung mit hohem Salzgehalt, 
vorzugsweise einem Salzgehalt von > 0,5 Mol/I, z.B. 1 M NaCI, eingebracht und 
geruhrt werden. Nach Zugabe der Templatpartike! werden diese beschichtet. Die 
beschichteten Templatpartikel kSnnen beispielsweise durcii Zentrifugation, 
Filtration, Sedimentation oder andere bekannte . Pfiasenseparationsverfahren und 
anschlieHendes Waschen gewonnen und gegebenenfails zur Erzeugung von 
Mikrokapsein aufgelost werden. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die HOIle 
niedermoiekulare Kationen, z.B. Metallkatlonen und mindestens einen negativ 
geladenen Polyelektrolyten. Als Kationen kommen beispielsweise divalente und 
insbesondere trivaiente Kationen zum Einsatz. Beispiele fur geeignete Kationen 
sind Erdalkalimetallkationen, Obergangsmetallkationen und 

Seltenerdelementkationen, wie etwa Ca^*, Mg^'^, Y^*, Tb^* und Fe^"". Andererseits 
kSnnen auch monovalente Kationen wie Ag* eingesetzt werden. Durch Reduktlon 
von Metallkatlonen konnen mit einer Metallschicht Qberzogene Templatpartikel 
erzeugt werden. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform umfassen die zur Bildung der 
HQIIe erforderlichen Komponenten zumindest ein Makromolekul, z.B. ein 
abiogenes Makromolekul, wie etwa ein organisches Polymer, oder ein Biomolekiil, 
wie etwa eine Nukleinsaure, z.B. DNA, RNA oder ein Nukleinsaureanalogon, ein 
Polypeptid, ein Glykoprotein oder ein Polysaccharld mit einem Molekulargewicht 
von vorzugsweise > 5 kD, und besonders bevorzugt > 10 kD. Die Makromolekule 
konnen Ladungen tragen, z.B. wie Nukleinsauren oder aber auch ungeladen sein, 
wie etwa Polysaccharide, z.B. Dextran. Die Makromolekule konnen 
gegebenenfails mit Polyelektrolyten und/oder polyvalenten Metallkationen 
kombiniert werden, wobei z.B. Kombinationen von makromolekularen und 
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niedermolekularen biologischen Zellsubstanzen, makromolekularen und 
niedermolekularen abiogenen Substanzen und makromolekularen und 
niedermolekularen blogenen und abiogenen Substanzen venwendet werden 
k5nnen. 

In noch einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die zur Bildung 
der HUlle vorgegebenen Komponenten ein Gemisch mehrerer Polyelektroiyte 
und/cder Lipide und/oder Proteine und/oder Peptide und/oder Nukleinsauren 
und/oder weiterer organischer und anorganischer Verbindungen biogener oder 
abiogener Herkunft. Durch geeignete Zusammensetzung der flOssigen 
kontinuierlichen Phase bezGglich Salzgehait, pH-Wert, Co-Losungsmittel, Tenside 
und durch geeignete Wahl der Beschichtungsbedingungen, z.B. Temperatur, 
rheologische Bedingungen, Anwesenheit elektrischer und/oder magnetischer 
Felder, Anwesenheit von Licht, etc. werden die diversen HOIIkomponenten zur 
Selbstassemblierung auf den Templaten unter Bildung komplexer Strukturen mit 
vielfaitigen biomimetischen Eigenschaften veranlasst. 

Das Aufbringen gemali Schritt (b) des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt 
unter Bedingungen, sodass um das Templat eine Hiille mit definierter Dicke im 
Bereich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 1 bis 50 nm, besonders bevorzugt 5 bis 
30 nm und am meisten bevorzugt 10 bis 20 nm geblldet wird. Die Wandstarke und 
die Homogenitat der Kapselhiille werden beim schichtweisen Aufbringen durch die 
Anzahl und Zusammensetzung der Schichten und bei Prazipitation durch deren 
Prozessfuhrung bestimmt, die im Wesentlichen von der Konzentration der 
Templatpartikel, der Konzentration der Beschichtungskomponenten und der 
Geschwindigkeit der die Prazipitation bewirkenden LSslichkeitsveranderung in der 
Flussigkeitsphase abhangt. 

Die Kapseihulle soli nach dem Elnbrlngen der umhullten Parfiimole-umfassenden 
Templatpartikel in Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika moglichst lang- 
zeitstabil sein, damit die Wirkstoffe bei der Lagerung der Endprodukte innerhalb 
der Kapselstrukturen geschutzt voriiegen. Sofern keine besonders aggressiven 
Umweltbedingungen voriiegen, ist dies bei den nach dem erfindungsgemaBen 
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Verfahren hergestellten Wasch- und Reinigungsmittein oder Kosmetika auch der 
Fall. Im Falle von aggressiven Umweltbedingungen, wie z.B. hohe Temperaturen 
Oder niedrige oder hohe pH-Werte, laBt sich die Lagerstabilitat durch Variation der 
V\/andstarl<e und des Aufbaus der Kapselhulle steuern und verbessern. Eine 
Freisetzung der Parfiimole erfolgt dann be! der Anwendung oder nach der 
Anwendung. Die Freisetzung der Wirkstoffe bei der Anwendung kann im Falle der 
Wasch- und Reinigungsmittel beispielsweise durch AuflSsen oder partielles 
Auflosen der Hulle beim Waschvorgang erfolgen. Im Falle der Kosmetika konnen 
die Wirkstoffe bei der Anwendung beispielsweise freigesetzt werden, indem die 
Kapselhullen beim Auftragen auf die Haut durch mechanischen Druck zerstort 
werden. Eine Freisetzung der Wirkstoffe aus stabilen Kapsein nach der 
Anwendung laSt sich durch die Permeabilitat der Hullwand regeln. Wie bereits 
enrt^ahnt, ermoglicht die Vielzahl der zur VerfUgung stehenden Polyelektrolyte die 
Hersteliung einer Vielzahl von Hullkompositionen mit unterschiedlichen 
Eigenschaften. 

Ein Aufbringen durch Prazipltation kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass ein 
Tell der die Hulle bildenden Komponenten in der FIQssigphase vorgelegt und an- 
schlieSend eine oder mehrere weitere Hullkomponenten zugegeben wird. Ein 
derartiger Prazipitationsschritt kann beispielsweise fDr eine Kombination von 
Metallkationen und entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten eingesetzt 
werden. Eine andere Moglichkeit der Prazipitation besteht darin, dass die zur 
Bildung der Hiille erforderllchen Komponenten bereits vollstandig in der 
FIQssigphase vorliegen und eine die Prazipitation bewirkende Veranderung der 
FIQssigphase erfolgt. Diese VerSnderung der FIQssigphase kann beispielsweise 
eine VerSnderung des pH-Werts und/oder eine Veranderung der 
Zusammensetzung der FIQssigphase, z.B. durch Zugabe einer 
Losungsmittelkomponente und/oder Entfernen einer Losungsmittelkomponente 
umfassen. So kann beispielsweise eine Prazipitation von hydrophilen 
Biopolymeren wie DNA oder Polysaccharlden durch Zugabe von Ethanol zu einer 
walirigen FIQssigphase bewirkt werden, wahrend die Prazipitation von Polyelektro- 
lytkombinationen durch Abdampfen eines organischen Losungsmittels, wie etwa 
Aceton aus der FIQssigphase erfolgen kann. 
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Die zur Bildung der Hiille verwendeten Komponenten konnen alternativ oder 
zusatzlich auch Nanopartikel, z.B. organische oder anorganische Nanopartikel, 
insbesondere Nanopartikel mit elektrischen, magnetischen oder optischen 
Eigenschaften, z.B. Magnetit oder CdTe, umfassen. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Verfahren die DurchfOhrung von 
zumindest einem zusatzlichen Beschichtungsschritt vor und/oder nach dam 
Prazipitationsschritt umfassen. Ein derartiger zusatzllcher Beschichtungsschritt 
kann beispielsweise das Aufbringen einer oder mehrerer Lipidschichten und/oder 
das schichtweise Aufbringen von Polyelektrolyten umfassen. 

Durcli Abscheidung von Lipidschichten und/oder amphiphiler Polyelektrolyten auf 
der Polyelektrolythulle kann eine Modifizierung der Permeabilitat einer Hulle 
erreicht werden. Auf diese Weise kann die Permeabilitat der Hullen fur kleine und 
polare Molekule sehr stark vermindert werden. Beispiele fur LIpide, die auf den 
Hullen abgeschleden werden konnen, sind Lipide, die mindestens eine lonlsche 
Oder ionisierbare Gruppe tragen, z.B. Phospholipide wie etwa 
Dipalmitoylphosphatidinsaure oder zwitterionische Phospholipide wie etwa 
Dipalmitoylphosphatidylcholin oder auch FettsSuren bzw. entsprechende 
langkettige AlkyisulfonsSuren. Bel Venwendung zwitterionischer Lipide konnen 
Lipidmultischichten auf der IHUile abgeschleden werden. 

Das schichtweise Aufbringen von Polyelektrolyten kann beispielsweise wie in der 
WO 99/47252 beschrieben, erfoigen. Der schichtweise Hullenaufbau kann mit 
einem Prazipitationsschritt beispielsweise so kombiniert werden, dass zunachst 
auf dem Templatpartikel ein schichtweiser Aufbau von einer geringen Anzahl, z.B. 
1 bis 4 Schichten von Polyelektrolyten erfolgt, dem sich ein Prazipitationsschritt 
anschliedt. Alternativ oder zusatzlich kann auch nach den Prazipitationsschritten 
eine schichtweise Abscheidung von Polyelektrolyten auf der HQIIe erfoigen. Auch 
kann in und/oder auf den Hullen eine chemische Reaktion erfoigen. 
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Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich Kapsein herstellen, deren 
GreiJenverteilung derjenigen von Emulsionen entspricht und die im Gegensatz zu 
tensidstabilisierten Systemen keine Anderung der GroBenverteilung im Sinne 
einer Ostwald-Reifung zelgen. Die Kapsein sind sehr stabil gegenuber 
cliemischen, biologischen, mechanischen und thermischen Belastungen. Sie 
lassen sich be! geeigneter Zusammensetzung trocknen und wieder 
resuspendieren. Sie lassen sicii als Konzentrat in wassrigen oder wassrig- 
gelartigen Phasen aufbewahren. 

Das Verhaltnls Kern/Wand der Kapsein betragt vorzugsweise 95/5 - 60/40, 
insbesondere 90/10 - 75/25. 

Weiterhin soil die Erfindung durch die nachfolgenden Figuren und Beispiele 
eriautert werden. 

Figur 1 zeigt eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
umfassend die einstufige Bildung einer Polyelektrolyt/lon-HQIle auf kolloidalen 
flCissigen Templatpartikeln. 

Figur 2 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, umfassend eine Selbstassemblierung von Polymerfilmen auf der 
Oberflache von kolloidalen flussigen Partikeln. 

Die Figuren 1 und 2 zeigen eine schematlsche Darstellung von zwei AusfQhrungs- 
formen des erfindungsgemaBen Verfahrens. GemSB Figur 1 wird sine Suspension 
von flussigen und mit amphlphllen Polyelektrolyten versetzten Templatpartikeln (2) 
hergestellt, die ein ParfQmol und Metallionen, z.B. lonen eines polyvalenten 
Metalles oder lonen eines Edelmetalles, wie etwa Ag* (4) enthalten. Durch 
tropfenweise Zugabe einer Lfisung mIt negativ geladenen Polyelektrolytmolekulen 
(6) erfolgt eine Prazipitation einer lon/Polyelektrolyt-Hulle auf den 
Templatpartikeln. Die beschichteten Templatpartikel (8) konnen auf 
unterschiedliche Art und Weise welter prozesslert werden. So konnen die 
Templatpartikel aufgelost werden. Durch Reduktion der Metallionen werden 
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metallbeschichtete Kapsein (12) erhalten. Durch schichtweises Aufbringen 
entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte (14a, 14b) werden Kapsein mit einer 
anisotropen Htille hergestellt, wobei der innere Teil eine lon/Polyelektrolyt-Hulle 
und der auBere Teil eine durch schlchtweisen Aufbau erzeugte Polyelektro- 
lyt/PolyelektrolythQIle ist. Anschliefiend konnen die Templatpartikel aufgelost wer- 
den. Durch Entfernung der Metallionen (4) kann der innere lon/Polyelektrolyt-Teil 
der Hiille aufgelost werden, sodass das ParfQmol und das Polymer (6) im Inneren 
der BUS den entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten (14a, 14b) gebildeten 
HGIIe verkapselt sind (20). 

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens ist in Figur 2 
gezeigt. Es wird eine Suspension kolloidaler flQssiger und mit amphlphilen 
Polyelektrolyten versetzter Templatpartikel (32), die ein Parfiimol umfassen, in 
einer Flussigphase vorgelegt, die ein Polymer, z.B. eine Nukleinsaure, ein Protein, 
ein Polysaccharid oder ein synthetisches Polymer, in geloster Form enthalten. 
Durch VerSnderung der Losungsmittelzusammensetzung, z.B. tropfenweise 
Zugabe von Ethanol oder eines anderen Losungsmittels, in dem das Polymer 
nicht Oder nur schlecht loslich ist, erfolgt eine Prazipitation des Polymers, wobei 
mit dem Polymer beschichtete Tiemplatpartikel (36) entstehen, die 
eingeschlossenes bzw. umhUlltes ParfQmSI enthalten. Durch schlchtweise 
Abscheidung von entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten (38a, 38b) werden 
beschichtete Templatpartikel mit anisotroper Htille (40) erzeugt, wobei der innere 
Abschnitt der HQIIe durch das prazipitierte Polymer und der auBere Abschnitt 
durch Schlchten entgegengesetzt geladener Polyelektrolyten gebildet wird. Bei 
Venrt/endung lOslicher Templatpartikel konnen diese aufgelost werden, wobei ein 
in der Polyelektrolyt/Poiyeiektrolyt-HQIle verkapseltes Polymer (42), welches 
Parfumol enthalt, gebildet wird. 
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Beispiele 

Beispiel 1 - Herstelluna von ParfuimSlmischunaen 
Folgende Parfumolmischungen wurden hergestellt: 

1.1 

Pos Menge/g Riechstoff 

1 32,4 Lilial 

2 17,8 Hexylzimtaldehyd (alpha) 

3 11,8 IsoraldeinTG 

4 8,6 ISO E Super 

5 7,2 Amylzimtaldehyd (alpha) 

6 6,4 Propidyl 

7 5,2 Hexylsallcylat 

8 3,5 Cedramber 

9 1 ,8 Myraldylacetat 

10 1,8 PTBCA25ols 

11 1,4 Linalool 

12 0,8 Tetrahydrolinalool 

13 0,6 Citronellol, rein 

14 0,7 Aldehyd C12 



1.2 



Pos Menge/g Riechstoff 

1 10 Lilial 

2 10 Hexylzimtaldehyd (alpha) 

3 10 Isoraldein 

4 10 Troenan 

5 10 Floramat 

6 10 Dipheylether 

7 10 Hexylsallcylat 

8 10 Cyclyhexylsalicylat 

9 1 0 Sandelice 

10 10 Bolsambrene forte 
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Beispiel 2 - Herstellung von durch amphiphile Polyelektrolvte stabilisierten Tropf- 
chenemulsionen 

2.1 

0,1 g eines Gemisches aus Hexadecyl/Octadecyl-bis(polyoxyethylen)-3- 
sulfopropyl-ammonium-betain und Natrium-hexadecyl/octadecyl- 

bis(polyoxyethylen)-2-sulfinato-3-sulfopropyI-ammonium-betain und 
Poly(diallyldimethyl)ammonium-stearat (Gewichtsverhaltnis von Simplex- 
Verbindung zu polyfunktionellem Tensid von 2:1) werden in 10 g OrangenOI, sDIl, 
gelost. 

2.2 

0,05 g eines Gemisches bestehend aus Hexadecyl/Octadecyl-bis(polyoxyethylen)- 
3-sulfopropyl-ammonium-betain und Natriumhexadecyl/octadecyl- 

bis(polyoxyethylen)-2-suIfinato-3-sulfopropyl-ammonium-betain und Poly[alkyl- 
methyl-bis(polyoxyethylen)-ammonium]-polyacrylat (Gewichtsverhaltnis von 
Simplex-Verblndung zu polyfunktionellem Tensid 2:1) werden in 10 g Geraniol 
gelost. 

2.3 

0,05 g Poly(diallyldimethyl)ammonium-poly(stearat) und Poly(diallyldimethyl)- 
ammonlum-poly(erucas§ure) werden jeweils in 10 g Orangenol, suS, gelost. 

2.4 

0,05 g Alkyl-dimethyl-ammonlum-propyl-modifiziertes polykationisches Polysiloxan 
werden in 10 g Rosenol gelost. 
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2.5 

0,02 g eines Gemisches aus Hexadecyl/Octadecyl-bis(polyoxyethylen)-3- 
sulfopropyl-ammonium-betain und Natrium-hexadecyl/octadecyl- 

bis(polyoxyethylen)-2-sulfinato-3-sulfopropyl-ammonium-betain werden in einer 
Mischung von 5 g Miglyol (Cg, Ci2-Triglycerid) und 5 g Orangenol, sUB, gelost. 

2.6 

0,05 g eines Gemisclies bestehend aus Hexadecyl/Octadecyl-bis(polyoxyetliylen)- 
3-sulfopropyl-ammonium-betain und Natriumhexadecyl/octadecyl- 

bis(polyoxyetiiylen)-2-sulfinato-3-sulfopropyl-ammonium-betain und Poly[alkyl- 
methyl-bis(polyoxyetliylen)-ammonium]-polyacrylat (Gewiclitsverlialtnis von 
Simplex- Verbindung zu polyfunktionellem Tensid 2:1) werden in 10 g der 
Parfumolmischung 1.1 gelbst. 

2.7 

0,05 g eines Gemisclies bestehend aus Hexadecyl/Octadecyl-bis(polyoxyethylen)- 
3-sulfopropyl-ammonium-betain und Natriumhexadecyl/octadecyl- 

bis(polyoxyethylen)-2-sulfinato-3-sulfopropyl-ammonium-betain und PolyIall<yl- 
methyl-bis(polyoxyethylen)-ammonium]-polyacryIat (Gewichtsverhaltnis von 
Simplex-Verblndung zu polyfunktionellem Tensid 2:1) werden in 10 g der 
ParfumSlmlschung 1.2 gelQst. 

Beispiel 3 - Schichtweiser Aufbau von Polyelektrolvtmultischichten auf Oltropfchen 

Die nach den Vorschriften 2.1 bis 2.7 erhaltenen modifizierten Olphasen werden 
in wassrigen Losungen geeigneter Polyelektrolyte emulglert. Dabei 1st bei 2.1, 2.3 
und 2.4 bevorzugt mit einem Polyanion und be! 2.2 bevorzugt mit einem 
Polykation in der wassrigen Pliase fortzufahren. 2.5 kann sowohl in 
polykationischen als auch in polyanionlschen Systemen weiterverarbeitet werden. 
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Die erhaltenen Polyelektrolytkomplexe in der Ol/Wasser-Pinasengrenze geben der 
Emulsion die notwendige temporare Stabilitat gegenuber Koaleszenz und 
stabilisieren ebenfalis die Pliasengrenze selbst, so dass mit bekannten 
schrittweisen oder elnschrittigen Verfaliren zur Erzeugung der 
Polyelektrolytmultischlchten fortgesetzt werden kann. 

1 ml unmodiflziertes OrangenSI oder 1 ml eines mit einem amphlphilen 
Polyelektrolyten wie in Beispiel 2.1 oder 2.3 beschrieben modlfiziertes Ol wird mit 
5 ml Poly(styrolsulfonat-natriumsalz) (PSS) mit einem Molekulargewicht von 
70.000 D von Aldrich (1 mg/ml in 0,5 M NaCI) mittels Ultraschall mit einem 
Ultraturrax emulgiert. Dies fiihrt zur Bildung einer ersten 
Polyelektrolytdoppelschicht an der Phasengrenze zwischen den 
EmulsionstrOpfchen und der kontinuierlichen wSssrigen Phase. 

AnschlieSend werden unter Schuttein 10 ml Poly(allylaminhydrochlorid) (PAH) mit 
einem Molekulargewicht von 50 bis 65.000 D von Aldrich (1 mg/ml In 0,5 M NaCI) 
zur Erzeugung der zweiten Schicht zugemischt. Die dritte Schicht wird durch 
Zugeben von 15 ml PSS und die vierte Schicht durch Zugeben von 20 ml PAH 
gebildet. Insgesamt werden auf diese Weise 10 Schichten (zehnte Schicht 50 ml 
PAH) erzeugt. 

Ein mehrfaches Waschen im Scheidetrichter ergibt stabile Emulsionen. 
Gegebenenfalls konnen sich Vernetzungsschritte, z.B. durch Glutaraldehyd 
anschlleBen. 



Beispiel 4 - Komplex-Prazipitation oder Koazervation aus alkalischer PSS/PAH- 
Losung mit Emulsionstropfen als Templat 

HIerbei wird eine Ausgangslosung der beiden Polyelektrolyte hergestellt, in der 
beide simultan ohne miteinander zu reagieren in Losung sind. Das wird erreicht 
durch Vorlage von 100 ml 0,1 % (w/w) NaOH-Losung mit 0,1 M NaCI. In dieser 
Losung werden nacheinander 300 mg PSS (MG 70.000) und 200 mg PAH (MG 
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50-65.000) gelost. Es wird bis zur vollstandigen Auflosung geschuttelt. Diese 
Losung ist fur mehrere Stunden stabil. Es werden 20 ml unmodifiziertes 
Orangenol oder 20 ml eines Ols nach Formullerungen 2.1 bis 2.7 dazugegeben. 
Mit dem Ultraturrax wird anschlieBend emulgiert und danach rasch mit 10 % (w/w) 
HCI bis in den Neutralbereicli tritriert. AnschlieSend wird die Emulsion durch 
mehrmaliges Waschen im Scheidetrichter gereinigt. Es ergibt sich eine Qber 
Monate stabile Emulsion. 



Beispiel 5 - Ein-Schritt-Prazipitation aus einer Lflsung enthaltend einen Komplex 

aus einem Polyelektrolyten und einem mehn/vertiaen ion 

Losung I: 1 ml PSS-Losung (2 mg/ml) wird mit 200 |jl einer Y(N03)3-LQsung (2 x 
10'^ M) gemisclit. Das resultierende Ladungsverhaltnis zwiscfien Sulfat und 
Yttrium ist 5:3. 

Losung II: 400 pi OrangenSI werden mit 1 ml Wasser gemischt. Die Miscfiung wird 
fur 3 bis 4 IVIinuten mit Ultrascliall in einem Ultraturrax emulgiert. 

Losung I wird anschlieBend rascii zu Losung II gegeben und die resultierende 
Emulsion fur 2 Minuten im Vortex geschuttelt. Die Emulsion ist fiir mehr als 20 
Stunden stabil und kann gegebenenfalls als Ausgangssystem fur weitere 
Bescliichtungen dienen. 



Beispiel 6 - Einbrinqen in Wasch- und Relniqungsmittei 

Zwei Welchspulformulierungen (Zusammensetzungen s. Tab. 1) wurden jeweils 
mit 0,5 % der nach dem Beispiel 4 beschriebenen Verfahren hergesteliten 
IVIikrokapseIn versetzt. AnschlieSend wurden Textilien aus Baumwolle mit einer 
Weichspuleriesung 5 min behandelt. Das Mengenverhaitnis von Weichspulern zu 
Trockenwasche betrug 10,3 g/kg, das Flottenverhaltnis 1 : 5. 
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Es wurden Kapsein mit a) Orangenol und b) den Parfumolmischungen gemaB 
Beispiel 1.1 und c) gemaU Beispiel 1.2 venwendet. 

Bei alien Proben (Weichspulerformulierungen A und B, jewells mIt a), b) und c)) 
konnte durch sensorische Prufung beim Biigeln, durch lelchtes Reiben sowie bei 
der Behandlung im Trockner und der Lagerung eine starkere Duftfreisetzung im 
Vergleich mit den Referenzproben, die unverkapselte Parfumole enthlelten, 
delektiert werden. 

Als Vergleichsmittel wurden jeweils Weichspiiler gewahit, deren Artikel an freiem 
Parfum dem Gesamtparfumanteil (frei und verkapselt) der erfindungsgemaBen 
Mittel entsprach. 

Die Wahrnehmung der Intensitat der ParfQmeie erfolgte nach AusrQstung, 
Schleudern und eintagigem, liangenden Trocknen uber den Dufteindruck beim 
ansclilielSenden Biigeln. Hier zeigte sich, dass die erfindungsgemSS 
ausgerusteten Textilien eine deutlicli starkere Duftintensltat als die 
Referenzmuster aufwiesen. 

Die Wahrnehmung der Intensitat der Parfumole erfolgte ferner nach 2, 6 und 9 
Tagen Schranklagerung nach AusrUstung, Schleudern und eintagigem, 
hSngendem Trocknen. Auch hier zeigte sich, dass die erfindungsgemali 
ausgerusteten Textilien nach Lagerung noch eine deutlich starkere Duftintensitat 
aufwiesen, als die gleichlang gelagerten Referenzmuster. 

Die Grundrezeptur der untersuchten Weichspiiler besteht aus: 



Tabelle 1: Rezepturen fiir WeichspQIer, Mengenangaben in Gew.-% 



Rezeptur 


A 


B 


Kationisches Tensid ^ 


5,0 


16,0 


Mg CI2-6 H2 0 


0,3 


0,55 
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Entschaumer, Wasser I Rest I Rest 



^ Stepantex VL 90 A®, N-Methyl-N(2-hydroxyethyl)-N, N-(ditalgacyloxyethyl)ammonium- 
methosulfat, additiviert mit Stepanquat X 9124® ex Stephan Europe, 3-TaIgamidopropyl- 
dimethylammoniummethosulfat, 90 % in Isopropanol. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Einbringen von Parfumolen in Wasch- und Reinigungsmittel 
Oder Kosmetika, umfassend die Scfiritte: 

(a) Bereitsteilen einer Emulsion von flQssigen Templatpartikein, die minde- 
stens ein Parfumol umfassen, in einer kontinuierliclien FIQssig- oder 
Gelpliase, wobei in den flUssigen Templatpartikein und/oder der 
kontinuierlichen Phase mindestens ein amphiphiler Polyelektrolyt oder 
Polyelektrolytkomplex oder ein Copolymer aus geladenen hydrophilen 
Monomeren und dlldsllchen Monomeren geldst Ist, und wobei an der 
Phasengrenze zwischen dem flussigen Templatpartikel und der 
kontinuierlichen Phase ein Film gebildet wird; 

(b) Aufbringen einer Hulle auf den an der Phasengrenze geblldeten Film; 
und 

(c) Einbringen der umhiillten Parfumole-umfassenden Templatpartikel in 
Wasch- und Reinigungsmittel oder Kosmetika. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalJ zwischen Schritt (b) 
und Schritt (c) eine Aufarbeitung und gegebenenfalls eine Isolierung der 
umhiillten Templatpartikel durchgefQhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Emulsion von flussigen Templatpartikein in der kontinuierlichen FlUssig- oder 
Gelphase mehrere Parfiimole umfaBt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS 
mindestens eine der folgenden Verbindungen als Parfumol venwendet wird: 
Orangenol, insbesondere suBes OrangenSI, Geraniol, Rosenol, Lilial, a- 
Hexylzimtaldehyd, Iso E Super, a-Amylzimtaldehyd, Propidyl, Hexylsalicylat, 
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Cedramber, Myraldylacetat, PTBCA 25 cis (Cyclohexanol, 4-(1,1- 
dimethylethyl)-, acetate), Linalool, Tetrahydrolinaool, Citronellol, Aldehyd C12, 
Troenan, Floramat, Diphenylether, Isoraldein 70, Cyclohexylsalicyclat, 
Sandelice, Boisambrene Forte. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali 
als flussige Templatpartikel eine Olphase und als kontinuierliche Phase eine 
wassrige Oder wassrig-gelige Phase verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR 
die flussigen Templatpartikel aus Partikein mit einem Durchmesser von bis zu 
50 pm, insbesondere bis zu 10 |jm, ausgewahit werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
die flussigen Templatpartikel eine LSsung, eine Emulsion Oder eine 

Suspension umfassen. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
die flussigen Templatpartikel aus einer flQssig-kristalllnen Substanz bestehen 
Oder diese enthalten. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Templatpartikel einen zusatzllchen Wirkstoff enthalten. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der zusatzliche 
Wirkstoff aus Katalysatoren, Pclymeren, Farbstoffen, SensormolekQIen, 
Aromastoffen oder anderen Olen ausgewahit ist. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft 
der amphiphile Polyelektrolyt Simplex-Verbindungen aus polykationischen oder 
polyanionlschen Polymeren und Anionen oder polyfunktionelle zwitterionische 
Tenside enthalt. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, daQ> der amphiphile Polyelektrolyt in einer Menge von bis zu 2 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Templatpartikel, eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Aufbringen der Hulle einen schichtweisen Aufbau 
und/oder sine PrSzlpition von Multischichten und/oder eine Koazervation aus 
der kontlnuieriichen FlUssigphase unnfa&t. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die zur Bildung der HQIIe venwendeten Komponenten 
zumindest einen Polyelektrolyten umfassen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft die zur Bildung 
der Hulle verwendeten Komponenten zwei entgegengesetzt geladene 

Polyelektrolyten umfassen. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die zur Bildung 
der Hulle verwendeten Komponenten eine polyvalentes niedemiolekulares 
Kation und einen negativ geladenen Polyelektrolyten oder ein polyvalentes 
niedermolekulares Anion und einen positiv geladenen Polyelektrolyten 
umfassen. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daS in der Beschichtungsemulsion die filmblldenden 
Komponenten in komplexierter Form vorgelegt werden und durch Veranderung 
der Medienbedingungen eine Ubertragung der Komponenten auf die 
Grenzschicht zwischen Templatpartikel und kontinulerllcher Phase erfolgt. 

IS.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali die zur Bildung der HQIIe erforderlichen Komponenten 
zumindest ein MakromolekQI umfassen. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB ein Biopolymer, 
ein abiogenes Polymer oder ein Gemisch davon gegenbenenfalls in 
Kombination mit niedermolekularen biogenen und/oder abiogenen Substanzen 
verwendet wird. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS zur Bildung der Hulle Nanopartlkel mit elektrischen, 
magnetischen Oder optischen Eigenschaften venwendet warden. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, weiterhin umfassend 
eine zumindest teilweise Desintegration der Hulle. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daR eine HQIIe mit einer Dicke von 1 bis 100 nm, 
insbesondere 1 bis 50 nm, um die Templatpartlkel erzeugt wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB in und/oder auf den HQIIen eine chemische Reaktion 
durchgefuhrtwird. 

24. Venwendung der gemaB einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 - 23 
hergestellten umhullten ParfumSle-umfassenden Templatpartlkel In Wasch- 
und Reinigungsmitteln. 

25. Verwendung der gemaB einem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 - 23 
hergestellten umhullten Parfumole-umfassenden Templatpartlkel in Kosmetika. 

26. Wasch- und Reinigungsmittel mit umhullten Parfumole-umfassenden 
Templatpartikein, herstellbar nach einem der Anspruche 1 - 23. 

27. Kosmetika mit umhullten Parfumole-umfassenden Templatpartikein, 
herstellbar nach einem der Anspruche 1 - 23. 
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